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Abstract (Basic): EP 3 1 6792 A 

Hydrophilic, swellable graft polymers (I) contain 0.5-20 (wt.)% 
units of formula (II) derived from polyethylene or polypropylene oxide 
alpha, omega-bis(monomaleate) (IIA), 79-99% units -CHR4-CR2R3- (III) 
contg. an acid gp. and 0.1-2% cross-linking structures (IV) derived 
from monomers (IVA) with at least 2 olefinically unsatd. double bonds 
arranged statistically. n=2-300; R1=H or Me; R2=H. Me or Et; R3=a 
carboxyl, sulphonyl or phosphonyl gp., opt. esterified with 1-4C 

: alkanol, or amide gp. of the formula -CONH-C(CH3)2-CH2-R7; R7=a 
sulphonyl or phosphonyl gp.; R4=H, Me, Et or carboxyl. 

USE/ADVANTAGE - (I) are claimed for use as absorbents for water 
and aq. solns. and in hygiene articles, e.g. diapers, tampone and 



sanitary towels. (I) have a high absorption rate and form non-tacky 
hydrogel particles with high gel strength in the swollen state. They 
also have better electrolyte tolerance than usual. 
Dwg.0/0 

Abstract (Equivalent): EP 316792 B 

Hydrophilic swellable graft polymers which consist, in random 
distribution, to the extent of 0.5 to 20% by weight of radicals of the 
general formula (I), to the extent of 79 to 99% by weight of radicals 
containing an acid group, of the general formula (II) and to the extent 
of 0.1 to 2% by weight of crosslinking structures originating from 
monomers with at least two olefinically unsaturated double bonds, 
wherein n denotes 2 to 300, R1 denotes hydrogen or methyl, R2 denotes 
hydrogen, methyl or ethyl, R3 denotes the carboxyl group, the sulphonyl 
group, the phosphonyl group, which can optionally be esterified with 
alkanol with 1 to 4 carbon atoms, or a group of the formula (III) 
wherein R7 stands for the sulphonyl group or the phosphonyl group, and 
R4 denotes hydrogen, methyl, ethyl or the carboxyl group. 
Dwg. 0/0 

Abstract (Equivalent): US 4931497 A 

Hydrophilic swellable graft polymers consists of 0.5-20 wt.%, 
radicals of formula (I), grafted, 79-99 wt.% of, radicals contg. an 
acid gp. of formula (II) and 0.1-2 at.% crosslinking structures 
originating from monomers with at least two olefinically unsatd. double 
bonds. 

In formulae n = 2 - 300; R1 = H or Me; R2 = H or Me; R2 = H, Me or 
Et; R3 = carboxyl, -S03H, -P03E8R9; R8 and R9 are = H, 1-4C alkyl or 
-CO-NH-C(Me2)-CH2E7; R7 = -S03H, -P03H2; and R4 = H, Me, Et or carboxyl 
gp. graft polymers pref. consists of 1-10.5 wt.% (I), 88-98.5 wt.% (II) 
and 0.3-1.5 wt.% crosslinking structures. The crosslinking structures 
are pref. bisacrylamidoacetic acid, trimethylolpropane triacrylate or 
tetrallyloxyethane. 

USE/ADVANTAGE - The polymers are used as absorbants for water and 
aq. solns., e.g. hygiene articles, for soil improvement or as 
filtration auxiliaries. The polymers have a high degree of absorption 
and at the same time do not form tacky hydrogel particles of high gel 
strength in the swollen state. 
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B schreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile, quellbare Pfropfpolymerisate, die in statistischer Vertei- 
lung zu 0,5 bis 20 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I 



COOH 0 
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zu 79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der allgemeinen Formel II 
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20 

und zu 0,1 bis 2 Gew.% aus Resten eines Vernetzers, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch 
ungesattigten Doppelbindungen hervorgegangen sind, bestehen, wobei 
n 2 bis 300, 

R 1 Wasserstoff Oder Methyl, 
25 R 2 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 3 die Carboxylgruppe, die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe, die gegebenenfalls mit Alkanol mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann, oder eine Gruppe der Formel 



3a 



O CH 3 
-C-NH-C-CH -R 7 



CH 



35 worin R 7 fur die Sulfonylgruppe oder die Phosphonylgruppe steht, 
R 4 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe bedeuten, 

sowie ihre Herstellung und Verwendung als Absorptionsmittel fur Wasser und waBrige Losungen, zum 
Beispiel in Hygieneartikeln, zur Bodenverbesserung Oder als Filtrationshilfsmittel. 

Quellbare Polymere, die waBrige Losungen absorbieren, werden fur die Herstellung von Tampons, 
40 Windein, Damenbinden und anderen Hygieneartikeln sowie als wasserzuruckhaltende Mittel im landwirt- 
schaftlichen Gartenbau verwendet. 

Zu bekannten Absorptionsharzen dieses Typs gehoren vernetzte Carboxymethylcellulose, teilweise 
vernetztes Polyalkylenoxid, Hydrolysate von Starke-Acrylnitril-Pfropfcopolymeren oder teilweise vernetzte 
Polyacrylsauresalze. 

45 Diese bekannten Polymerisate zeigen durchweg Nachteile, insbesondere bei der Absorption waBriger 
Elektrolytlosung sowie Blut und Urin. 

Bei hohem Absorptionsvermogen werden nach dem derzeitigen Stand der Technik zu geringe Gelfe- 
stigkeiten der gequollenen Polymerpartikel erreicht. Es bilden sich klebrige Massen, welche die Saugfahig- 
keit der damit hergestellten Produkte verschlechtern. 
so Es ist bekannt, daB durch Erhohung der Vernetzungsdichte die Gelfestigkeit sowie die Geschwindigkeit 
der Flussigkeitsaufnahme erhoht werden kann, dadurch jedoch gleichzeitig die Absorptionskapazitat herab- 
gesetzt wird. Diese Vorgehensweise ist insofern unerwunscht als die Absorptionskapazitat die wichtigste 
Eigenschaft des Polymeren ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, modifizierte, Polymere, die waBrige Losungen absorbieren, 
55 bereitzustellen, welche eine hohe Absorptionsrate aufweisen und dabei im gequollenen Zustand nicht 
kiebende Hydrogelpartikel hoher Gelfestigkeit bilden. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB das gewunschte Eigenschaftsprofii durch die erfin- 
dungsgemaBen Pfropfpolymerisate erreicht wird, da deren makromolekulares Netzwerk physikalisch eine 
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Erhohung der Gelfestigkeit Oder Gelstarke des gequollenen Polymeren sowie eine verbesserte Elektrolytto- 
leranz bewirkt. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Produkte bestehen zu 0,5 bis 15 Gew.% aus Resten der allgemeinen 
Formel I, 84 bis 99 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel II und 0, 1 bis 1,8 Gew.% aus vernetzenden 
5 Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Doppelbindungen hervorge- 
gangen sind. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Produkte bestehen zu 1 bis 10,5 Gew.% aus Resten der 
allgemeinen Formel I, 88 bis 98,5 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel II und 0,3 bis 1,5 Gew.% aus 
vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Doppelbindun- 
w gen hervorgegangen sind. 

In den erfindungsgemaBen Pfropfcopolymerisaten konnen die Reste der allgemeinen Formel I alle exakt 
die gleiche Struktur haben, sie konnen sich jedoch auch hinsichtlich des Restes R 1 und/oder der Zahl n 
voneinander unterscheiden. So konnen sich bezOglich R 1 Wasserstoff und Methyl in statistischer Weise 
abwechseln, es konnen aber auch groBere Polymerabschnitte aufeinander folgen, in denen R 1 jeweils nur 
75 Wasserstoff oder nur Methyl bedeutet. 

In den Resten der allgemeinen Formel II bedeutet R 2 bevorzugt Wasserstoff oder Methyl. R 3 steht 
bevorzugt fur die Carboxylgruppe, die Sulfonylgruppe oder die Phosphonylgruppe. Besonders bevorzugt ist 
die Carboxylgruppe. R 4 bedeutet bevorzugt Wasserstoff. 

Die genannten vernetzenden Strukturen konnen sich von alien geeigneten Monomeren mit mindestens 
20 zwei olefinisch ungesattigten Doppelbindungen ableiten. 

Geeignete Monomere sind beispielsweise Verbindungen, die mindestens zwei Alkenylgruppen, zum 
Beispiel Vinyl oder Allyl, oder mindestens zwei Alkenoylgruppen, zum Beispiel Acrylat oder Methacrylat, 
enthalten. 

Bevorzugt leiten sich die vernetzenden Strukturen von Monomeren ab, die 2, 3 oder 4 ethylenisch 
25 ungesattigte Doppelbindungen enthalten. 

Besonders bevorzugt leiten sich die vernetzenden Strukturen von Bisacrylamidoessigsaure, Trimethylol- 
propantriacrylat oder Tetraallyloxyethan ab. 

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemafie Pfropf poly men sate sind solche, in denen mehrere der 
oben genannten bevorzugten oder besonders bevorzugten Merkmale enthalten sind. 
30 Die erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate konnen durch bekannte Polymerisationsverfahren herge- 
stellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Losung nach dem Verfahren der sogenannten 
Gelpolymerisation. Dabei werden 15-50%ige waBrige Losungen der Comonomeren mit bekannten geeigne- 
ten Katalysatorsystemen ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish- 
Effektes (Bios Final Rep. 363.22; Makromol. Chem. 1, 169 (1947)) polymerisiert. 
35 Die Polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich zwischen 0*C und 130*C, vorzugsweise 
zwischen 10 *C und 100 *C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden. 
Wie ublich kann die Polymerisation auch in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, 
ausgefuhrt werden. 

Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische Strahlen oder die ublichen 

40 chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, z.B. organische Peroxide, wie Benzoylpero- 
xid, tert. Butyl-hydroperoxid, Methyl-ethyl-keton-peroxid, Cumol-hydroperoxid, Azoverbindungen wie Azo-di- 
iso-butyro-nitril sowie anorganische Peroxi verbindungen wie (NH^SaOs oder K2S2O8 oder H2O2 gegebenen- 
falls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulfit, und Eisen-ll-Sulfat oder Redoxsyste- 
me, welche als reduzierende Komponente eine aliphatische und aromatische SulfinsSure, wie Benzolsulfin- 

45 saure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren, enthalten, wie z.B. Mannichaddukte aus Sulfinsau- 
re, Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie in der deutschen Patentschrift 1301566 beschrieben sind. 
Pro 100 g Gesamtmonomeren werden in der Regel 0,03 bis 2 g des Polymerisationsinitiators eingesetzt. 

Durch mehrstundiges Nachheizen der Polymerisatgele im Temperaturbereich von 50-1 30 *C, vorzugs- 
weise 70-1 00 *C, konnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

so Die auf diesem Wege hergestellten, in Form waBriger Gallerten vorliegenden erfindungsgemaBen 
Copolymerisate konnen nach mechanischer Zerkleinerung mit geeigneten Apparaten durch bekannte 
Trocknungsverfahren in fester Form erhalten werden und zum Einsatz gelangen. 

ZweckmaBigerweise werden somit erfindungsgemaBe Pfropfpolymerisate erhalten, wenn 0,5 bis 20 
Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 15, insbesondere 1 bis 10,5 Gew.%, einer Polyalkylenoxidverbindung der 

55 allgemeinen Formel la 
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Oder ein Alkali-, Ammonium- oder Aminsalz davon, 79 bis 99 Gew.%, vorzugsweise 84 bis 99, insbesondere 
88 bis 98,5 Gew.%, einer ungesattigten Saure der allgemeinen Formel lla 
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CH = CH 
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oder ein Alkali-, Ammonium- oder Aminsalz davon und 0,1 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,8, 
insbesondere 0,3 bis 1,5 Gew.%, eines Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten Doppelb- 
20 indungen, wobei die Reste R 1 bis R* und die Zahl n die oben genannten Bedeutungen haben, unter den 
Bedingungen der Gelpolymerisation umgesetzt werden. 

Die Polyalkylenoxidverbindungen der allgemeinen Formel la konnen durch eine einfache Veresterungs- 
reaktion zwischen Maleinsaureanhydrid und Polyalkylenoxiden erhalten werden. Geeignete Polyalkylenoxide 
sind zum Beispiel Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Blockcopolymere aus Polyethylenoxid und Poiy- 
25 propylenoxid-btocken sowie statistische Ethylen/Propylenoxid-Copolymere. 

Die Monomeren der Formel lla sind bekannte Verbindungen, wie zum Beispiel Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Vinylsulfonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure, 
2-Acryiamido-2-methyl-propanphosphonsaure und Vinylphosphonsaure sowie deren Haibester. 

Die a!s Vernetzer eingesetzten polyolefinischen Monomere sind gangige Produkte. Beispiele sind 
30 Bisacrylamidoessigsaure, Trimethylolpropantriacetat und Tetraallyloxyethan. 

Die erfindungsgemaGen Pfropfpolymerisate eignen sich hervorragend als Absorptionsmittel fur Wasser 
und wafirige Losungen, so daB sie vorteilhaft als wasserzuruckhaltendes Mittel im landwirtschaftltchen 
Gartenbau, als Filtrationshilfsmittel und besonders als saugfahige Komponente in Hygieneartikeln wie 
Windeln, Tampons oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 
35 Die folgenden Beispiele 1 bis 13 veranschaulichen die Herstellung erfindungsgemaBer Pfropfpolymeri- 
sate. 

Beispiel 1 : 

40 In einen durch geschaumtes Kunststoffmaterial gut isolierten Polyethyleneimer mit einem Fassungsver- 
mogen von 10 I werden 5169 g E-Wasser vorgelegt, 1000 g Natriumbicarbonat darin dispergiert und 
langsam 1888 g Acrylsaure so zudosiert, daG ein Oberschaumen der Reaktionslosung vermieden wird, 
wobei sich diese auf eine Temperatur von ca. 12 - 10 *C abkuhlt. Es werden nun 100 g des als 
Pfropfgrundlage dienenden Umsetzungsproduktes gemaB Beispiel a (siehe unten), 12 g Trimethylolpropan- 

45 triacrylat und 10 g eines Natrium-Diisooctylsulfosuccinates (Rewopol V 2133 der Firma REWO, Steinau) 
zugegeben. Bei einer Temperatur von 10 - 12 'C werden die Initiatoren, ein Redoxsystem, bestehend aus 
2,2 g 2,2-Azobisamidinopropan-Dihydrochlorid, gelost in 20 g Wasser, 4,4 g Kaliumperoxtdisulfat, gelost in 
170 g Wasser, und 6 g Natriumpyrosulfit, gelost in 120 g Wasser, nacheinander zugegeben und gut 
verrGhrt. Die Reaktionslosung wird daraufhin ohne Ruhren stehen gelassen, wobei durch einsetzende 

so Polymerisation, in dessen Verlauf die Temperatur bis auf ca. 85 °C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Dieses 
wird anschlieflend mechanisch zerkleinert, bei Temperaturen uber 80 *C getrocknet und gemahlen. 

Das vorstehend beschriebene Produkt wurde in herkommlicher Weise in eine Babywindel eingearbeitet 
und zeichnete sich hier durch eine besonders gute Flussigkeitsretention aus. 

55 
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Herstellung der Pfropfgrundlagen: 
Beispiel a: 

In 345 g eines Blockcopolymeren aus 1 ,6 mol Propylenoxid und 0,2 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 
65, werden unter Ruhren bei Raumtemperatur 39,2 g Maleinsaureanhydrid eingetragen und diese Mischung 
unter ROhren auf 80 *C erhitzt. Das Maleinsaureanhydrid lost sich dabei unter schwach exothermer 
Reaktion auf, es entsteht eine klare schwach gelblich gefarbte Losung. 

In analoger Weise wurden folgende Umsetzungsprodukte hergestellt: 

Beispiel b: 

488 g eines Copolymeren aus 1,4 mol Propylenoxid und 0,45 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 46 
sowie 39,2 g Maleinsaureanhydrid. 

Beispiel c: 

311,8 g eines Copolymeren aus 1,05 mol Propylenoxid und 0,9 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 36 
sowie 19,6 g Maleinsaureanhydrid. 

Beispiel d: 

330 g eines Copolymeren aus 0,35 mol Propylenoxid und 1,82 mol Ethylenoxid mit der OH-Zahl 17 
sowie 9,8 g Maleinsaureanhydrid. 

Beispiel e: 

300 g Polyethylenglykol mit einem Molgewicht von 300 und 196 g Maleinsaureanhydrid. Wahrend der 
gesamten Reaktionszeit wird ein schwacher Stickstoffstrom eingeleitet. 

Beispiel f: 

300 g Polyethylenglykol mit einem Molgewicht von 1500 und 39,2 g Maleinsaureanhydrid. Wahrend der 
gesamten Reaktionszeit wird ein schwacher Stickstoffstrom eingeleitet. 

Beispiel g: 

350 g Propylenglykol mit einem Molgewicht von 1750 und 39,2 g Maleinsaureanhydrid. Wahrend der 
gesamten Reaktionszeit wird ein schwacher Stickstoffstrom eingeleitet. 

Beispiel 2: 

In einem 10 Liter- Kunststoffeimer werden 4419 g Eis und 1888 g Acrylsaure vorgelegt und langsam 
1573 g NaOH 50%ig zudosiert, anschlieSend 100 g des als Pfropfgrundlage dienenden Umsetzungsproduk- 
tes gemaG Beispiel 1a, 12 g Bisacrylamidoessigsaure, dispergiert in 100 g Wasser und durch Zugabe von 
NaOH gelost und auf pH 6 eingestellt, und 10 g Rewopol V 2133 zugegeben. Die Reaktionslosung wird auf 
20 • C eingestellt und anschliefiend mit den Initiatoren, ein Redoxsystem bestehend aus 6 g Kaliumperoxi- 
disulfat, gelost in 170 g Wasser, und 0,15 g Ascorbinsaure, gelost in 120 g Wasser, versetzt und ohne 
Ruhren stehen gelassen. Das durch Polymerisation entstehende Gel wird anschliefiend mechanisch zerklei- 
nert, bei Temperaturen uber 80 * C getrocknet und gemahlen. 

Beispiel 3: 

In einem 10 Liter-Polyethyleneimer werden 5250 g E-Wasser, 1888 g Acrylsaure und 100 g des als 
Pfropfgrundlage dienenden Umsetzungsproduktes gemSB Beispiel 1a vorgelegt. Es werden 12 g Tetraally- 
loxyethan und 10 g Rewopol V 2133 eingeruhrt. Nach Einstellen der Reaktionslosung auf 18 - 20 *C werden 
die Initiatoren, 6 g Kaliumperoxidisulfat in 170 g Wasser und 0.2 g Ascorbinsaure in 20 g Wasser 
nacheinander zugegeben und das ReaktionsgefaB gut isoliert ohne ROhren stehen gelassen. Nach einset- 
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zender Reaktion steigt die Temperatur bis auf ca. 90 • C an, und es entsteht ein testes Gel. Dieses wird 
mechanisch durch einen Extruder zerkleinert, dem kontinuierlich 1555 g NaOH 50%ig zudosiert werden, 
wobei teilweise Verdampfung des Wassers erfolgt. Das tlockige Polymer wird anschliefiend bei Temperatu- 
ren Qber 80 *C endgetrocknet und gemahlen. 

Weitere Beispiele zur Herstellung erfindungsgemaSer Pfropfpolymerisate gemaB der hier beschriebe- 
nen Beispiele 1 und 2 sind in folgender Tabelle zusammengefaflt. Die Mengenangaben bedeuten Ge- 
wichts% bezogen auf GesamtmonomeranteiL 

Folgende Abkurzungen werden benutzt: 



AS: 


Acrylsaure 


MAS: 


Methacrylsaure 


CTS: 


Crotonsaure 


VPS: 


Vinylphosphonsaure 


VPE: 


Vinylphosphonsaurehalbester 


AMPS: 


2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure 


AMPP: 


2-Acrylamido-2-methyl-propanphosphonsaure 


BAAE: 


Bisacrylamidoessigsaure 


TMPTA: 


Trimethylolpropantriacetat 


TAE: 


Tetraallyloxyethan 
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PatentansprUche 

Patentansprtich fur folg nde V rtragsstaaten : BE, DE, GB, NL, CH, GR, SE, LI, FR, IT 

1. Hydrophile, quellbare Pf ropf poly men sate, die in statistischer Verteilung zu 0,5 bis 20 Gew.% aus 
Resten der allgemeinen Forme! I 



COOH 0 

I II 
-CH-CH-C-0- 



1 0 



COOH 



C-CH o -04— C-CH-CH- 
I 



( I ) 



79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaitenden Resten der allgemeinen Formel II 



R 4 R 2 

I I 

-CH C- 



( II ) 



und 0,1 bis 2 Gew.% aus vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch 
ungesattigten Doppelbindungen hervorgegangen sind, bestehen, wobei 
n 2 bis 300, 

R 1 Wasserstoff Oder Methyl, 

R 2 Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl, 

R 3 die Carboxylgruppe, die Sulfonylgruppe, die Phosphonylgruppe, die gegebenenfalls mit Alkanol mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann, oder eine Gruppe der Formel 



CH, 



-C-NH-C-CH -R 1 

I 2 
CH^ 



worin R 7 fur die Sulfonylgruppe Oder die Phosphonylgruppe steht, 
R* Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe bedeuten. 



2. Pfropfpolymerisate gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie in statistischer Verteilung zu 1 
bis 10,5 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I, zu 88 bis 98,5 Gew.% aus Resten der 
allgemeinen Formel II und zu 0,3 bis 1 ,5 Gew.% aus vernetzenden Strukturen bestehen. 



3. Pfropfpolymerisate gemaB Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reste der 
allgemeinen Formel I hinsichtlich des Restes R 1 und/oder der Zahl n voneinander unterscheiden. 



4. Pfropfpolymerisate nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in 
den Resten der allgemeinen Formel II R 2 Wasserstoff oder Methyl, R 3 die Carboxylgruppe, die 
Sulfonylgruppe Oder die Phosphonylgruppe und R 4 Wasserstoff bedeuten. 

5. Pfropfpolymerisate nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in 
den Resten der allgemeinen Formel II R 3 die Carboxylgruppe bedeutet. 

6. Pfropfpolymerisate nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
sich die vernetzenden Strukturen von Monomeren mit mindestens zwei Alkenylgruppen oder minde- 
stens zwei Alkenoylgruppen, insbesondere von Bisacrylamidoessigsaure, Trimethylolpropantriacrylat 
oder Tetraallyloxyethan ableiten. 
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7, Verfahren zur Herstellung der in den Ansprtichen 1 bis 6 beanspruchten Pf ropf poly meri sate, dadurch 
gekennzeichnet, daB 0,5 bis 20, Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 15, insbesondere 1 bis 10.5 Gew.%, einer 
Polyalkylenoxidverbindung der allgemeinen Formel 1 a 



COOH 
I 

CH=CH-C-0- 



- R -| 0 COOH 
C H-C H 2 -oJ— C-C H=CH 



( la ) 



Oder ein Alkali-, Ammonium- oder Aminsalz davon, 79 bis 99 Gew.%, vorzugsweise 84 bis 99, 
insbesondere 88 bis 98,5 Gew.%, einer ungesattigten Saure der allgemeinen Formel II a 



R 
I 

CH= 



( I la ) 



Oder ein Alkali-, Ammonium- oder Aminsalz davon, und 0,1 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 1,8, 
insbesondere 0,3 bis 1,5 Gew.%, eines Monomeren mit mindestens zwei olefinisch ungesattigten 
Doppelbindungen unter den Bedingungen der Gelpolymerisation umgesetzt werden. 

8. Verwendung der in den Anspruchen 1 bis 6 beanspruchten Pfropfpolymerisate ais Absorptionsmittel fur 
Wasser und waBrige Losungen. 

9. Verwendung der in den Anspruchen 1 bis 6 beanspruchten Pfropfpolymerisate gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropfpolymerisate in Hygieneartikeln wie Windeln, Tampons oder 
Damenbinden eingesetzt werden. 

PatentansprUche ftir folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Herstellung hydrophiler, quellbarer Pfropfpolymerisate, die in statistischer Verteilung zu 
0,5 bis 20 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I 



COOH O 
I II * 

-CH-CH-C-0 



-C-CH 2 -0- 



~\ O COOH 
II I 
C-CH-CH- 
I 

n 



( I ) 



79 bis 99 Gew.% aus eine saure Gruppe enthaltenden Resten der allgemeinen Formel II 



R 4 R 2 

I I 
-CH C- 

13 



( II ) 



und 0,1 bis 2 Gew.% aus vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisch 
ungesattigten Doppelbindungen hervorgegangen sind, bestehen, wobei 
n 2 bis 300. 

R 1 Wasserstoff oder Methyl, 

R 2 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 3 die Carboxylgruppe, die Sulfonylgruppe. die Phosphonylgruppe. die gegebenenfalls mit Alkanol mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen verestert sein kann. oder eine Gruppe der Formel 
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75 



20 



25 



30 



0 CH 

II I 3 7 

-c-nh-c-ch 2 -r' 



10 



worin R 7 fur die Sulfonylgruppe oder die Phosphonylgruppe steht, 

R* Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daB 0,5 bis 
20 Gew.% einer Polyalkylenoxidverbindung der allgemeinen Formel la 



9 OOH 9 r ? i o cooh 

I II I 

-CH-CH -0 C-CH=CH ( la ) 



CH=CH-C-0- 



Oder ein Alkali-, Ammonium- Oder Aminsalz davon, 79 bis 99 Gew. % einer ungesattigten Saure der 
allgemeinen Formel II a 

I _ I 

CH " ? H ( I I a ) 

Oder ein Alkali-, Ammonium- oder Aminsalz davon, und 0,1 bis 2 Gew. % eines Monomeren mit 
mindestens zwei olefinisch ungesattigten Doppelbindungen unter den Bedingungen der Gelpolymerisa- 
tion umgesetzt werden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropfpolymerisate in statistischer 
Verteilung zu 1 bis 10,5 Gew.% aus Resten der allgemeinen Formel I, zu 88 bis 98,5 Gew.% aus 
Resten der allgemeinen Formel II und zu 0,3 bis 1,5 Gew.% aus vernetzenden Strukturen bestehen. 

35 3. Verfahren gemaB Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reste der allgemei- 
nen Formel I hinsichtlich des Restes R 1 und/oder der Zahl n voneinander unterscheiden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in den 
Resten der allgemeinen Formel II R 2 Wasserstoff oder Methyl, R3 die Carboxylgruppe. die Sulfonyl- 

40 gruppe oder die Phosphonylgruppe und R 4 Wasserstoff bedeuten. 

5. Verfahren nach einem oder. mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl in den 
Resten der allgemeinen Formel II R 3 die Carboxylgruppe bedeutet. 

45 6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sich die 
vernetzenden Strukturen von Monomeren mit mindestens zwei Alkenylgruppen oder mindestens zwei 
Alkenoylgruppen, insbesondere von Bisacrylamidoessigsaure, Trimethyloipropantriacrylat oder Tetraal- 
lyloxyethan ableiten. 



\ Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 6 hergestellten Pfropfpolymerisate als Absorptionsmittel 
fur Wasser und waBrige Losungen. 

L Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 6 hergestellten Pfropfpolymerisate gemaB Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Pfropfpolymerisate in Hygieneartikeln wie Windeln, Tampons oder 
Damenbinden eingesetzt werden. 
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Claims 

Claims for th following Contracting States : BE, DE, GB, NL, CH, GR SE, LI, FR, IT 

1. Hydrophilic swellable graft polymers which consist, in random distribution, to the extent of 0.5 to 20 % 
by weight of radicals of the general formula I 




(I) 



J n 



to the extent of 79 to 99 % by weight of radicals containing an acid group, of the general formula II 




(II) 



and to the extent of 0,1 to 2 % by weight of crosslinking structures originating from monomers with at 

least two olefinically unsaturated double bonds, wherein 

n denotes 2 to 300 

R 1 denotes hydrogen or methyl, 

R 2 denotes hydrogen, methyl or ethyl, 

R 3 denotes the carboxyl group, the sulphonyl group, the phosphonyl group, which can optionally be 
esterified with alkanol with 1 to 4 carbon atoms, or a group of the formula 



0 CH- 

II I 3 y 

— C— NH— C— CH 2 — R 7 



CH 3 



wherein R 7 stands for the sulphonyl group or the phosphonyl group, and 
R* denotes hydrogen, methyl, ethyl or the carboxyl group. 

2. Graft polymers according to Claim 1, characterized in that they consist, in random distribution, to the 
extent of 1 to 10.5 % by weight of radicals of the general formula I, to the extent of 88 to 98.5 % by 
weight of radicals of the genera! formula II and to the extent of 0.3 to 1.5 % by weight of crosslinking 
structures. 

3. Graft polymers according to Claims 1 and /or 2, characterized in that the radicals of the general formula 
I differ from one another in respect of the radical R 1 and/or the number n. 

4. Graft polymers according to one or more of Claims 1 to 3, characterized in that in the radicals of the 
general formula II, R 2 denotes hydrogen or methyl, R 3 denotes the carboxyl group, the sulphonyl group 
or the phosphonyl group and R 4 denotes hydrogen. 

5. Graft polymers according to one or more of Claims 1 to 4, characterized in that in the radicals of the 
general formula II, R 3 denotes the carboxyl group. 

6. Graft polymers according to one or more of Claims 1 to 5, characterized in that the crosslinking 
structures are derived from monomers with at least two alkenyl groups or at least two alkenoyl groups, 
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in particular from bisacrylamidoacetic acid, trimethylolpropane triacrylate or tetraallyloxy ethane. 

7. Process for the preparation of the graft polymers claimed in Claims 1 to 6, characterized in that 0.5 to 
20 % by weight, preferably 0.5 to 15 and in particular 1 to 10.5 % by weight, of a polyalkylene oxide 
compound of the general formula la 



C00H 
I 

CH=CH- 



I 

-CH- 



0 COOH 
II I 
-C CH=CH (la) 



or an alkali metal salt, ammonium salt or amine salt thereof, 79 to 99 % by weight, preferably 84 to 99 
and in particular 88 to 98.5 % by weight, of an unsaturated acid of the general formula I la 




( Ila) 



or an alkali metal salt, ammonium salt or amine salt thereof, and 0.1 to 2 % by weight, preferably 0.1 to 
1 .8 and in particular 0.3 to 1 .5 % by weight, of a monomer with at least two olefinically unsaturated 
double bonds are reacted under the conditions of gel polymerization. 

8. Use of the graft polymers claimed in Claims 1 to 6 as absorbants for water and aqueous solutions. 

9. Use of the graft polymers claimed in Claims 1 to 6 according to Claim 8, characterized in that the graft 
polymers are used in hygiene articles, such as nappies, tampons or sanitary towels. 

Claims for the following Contracting State : ES 

1. Process for preparing hydrophilic swellable graft polymers which consist, in random distribution, to the 
extent of 0.5 to 20 % by weight of radicals of the general formula I 



COOH 

I 

-CH CH- 

I 



r R J 



o 
II 

-c- 



J n 



COOH 

I 

-CH— 



(I) 



to the extent of 79 to 99 % by weight of radicals containing an acid group, of the general formula II 



I I 



— CH- 



-c— 

u 



ill) 



and to the extent of 0.1 to 2 % by weight of crosslinking structures originating from monomers with at 

least two olefinically unsaturated double bonds, wherein 

n denotes 2 to 300 

R 1 denotes hydrogen or methyl, 
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R 2 denotes hydrogen, methyl or ethyl, 

R 3 denotes the carboxyl group, the sulphonyl group, the phosphonyl group, which can optionally be 
esterified with alkanol with 1 to 4 carbon atoms, or a group of the formula 



0 CH q 
II I 

-c-NH-c— CH 2 -fr 



CH 3 



wherein R 7 stands for the sulphonyl group or the phosphonyl group, and 

R* denotes hydrogen, methyl, ethyl or the carboxyl group, characterized in that 0.5 to 20 % by weight 
of a polyalkylene oxide compound of the general formula la 



COOH 0 

I II 

CH=CH C- 



I 

-CH CH. 



0 
II 

-c- 



COOH 



(la) 



or an alkali metal salt, ammonium salt or amine salt thereof, 79 to 99 % by weight of an unsaturated 
acid of the general formula Ha 




( Ha) 



or an alkali metal salt, ammonium salt or amine salt thereof, and 0.1 to 2 % by weight of a monomer 
with at least two olefinically unsaturated double bonds are reacted under the conditions of gel 
polymerization. 

Process according to Claim 1, characterized in that the graft polymers consist, in random distribution, 
to the extent of 1 to 10.5 % by weight of radicals of the general formula l f to the extent of 88 to 98.5 % 
by weight of radicals of the general formula II and to the extent of 0.3 to 1.5 % by weight of 
crosslinking structures. 

Process according to Claims 1 and /or 2, characterized in that the radicals of the general formula I 
differ from one another in respect of the radical R 1 and/or the number n. 

Process according to one or more of Claims 1 to 3, characterized in that in the radicals of the general 
formula II, R 2 denotes hydrogen or methyl, R 3 denotes the carboxyl group, the sulphonyl group or the 
phosphonyl group and R 4 denotes hydrogen. 

Process according to one or more of Claims 1 to 4, characterized in that in the radicals of the general 
formula II, R 3 denotes the carboxyl group. 

Process according to one or more of Claims 1 to 5, characterized in that the crosslinking structures are 
derived from monomers with at least two alkenyl groups or at least two alkenoyl groups, in particular 
from bisacrylamidoacetic acid, trimethylolpropane triacrylate or tetraallyloxyethane. 
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7. Use of the graft polymers prepared according to Claims 1 to 6 as absorbants for water and aqueous 
solutions. 

8. Use of the graft polymers prepared according to Claims 1 to 6, according to Claim 7, characterized in 
that the graft polymers are used in hygiene articles, such as nappies, tampons or sanitary towels. 

Revendications 

Revendications pour les Etats contractants suivants : BE, DE, GB, NL, CH, GR, SE, LI, FR, IT 

1. Polymeres de greffage, gonflables et hydrophiles qui, en repartition statistique, consistent pour 0,5 a 20 
% en poids en des restes de formule generate I 



COOH O 

-CH-CH-C-0 
I 




n 



O COOH 

H * 
-C-CH-CH- 
I 



(I) 



en 79 a 99 % en poids de restes de formule generate II 



R4 

I 

-CH- 



R2 

-c- 



(II) 



contenant un groupe acide, et en 0,1 a 2 % en poids de structures reticulantes, provenant de 
monomeres comportant au moins deux doubles liaisons d'insaturation oiefinique, formuies dans 
lesquelles n vaut 2 a 300, 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ou ethyle, 

R3 represente le groupe carboxyle.le groupe sulfonyle, le groupe phosphonyle, qui peut eventuelle- 
ment etre etherifie par un alcanol ayant 1 a 4 atomes de carbone, ou un groupe de formule 

O CH 3 
-C-NH-C-CH 2 -R 7 
CH 3 



dans laquelle R 7 represente le groupe sulfonyle ou le groupe phosphonyle, 

et R* represente un atome d'hydrogene, ou un groupe methyle, ethyle, ou carboxyle 

2. Polymeres greffes selon la revendication 1, caracterises en ce quNIs consistent, en repartition statisti- 
que, pour 1 a 10,5 % en poids en des restes de formule generate I, pour 88 a 98,5 % en poids en des 
restes de formule generale II et pour 0,3 a 1,5 % en poids en des structures reticulantes. 

3. Polymeres greffes selon les revendications 1 et/ou 2, caracterises en ce que les restes de formule 
generale I different I'un de I'autre par le sens du reste R 1 et/ou par la valeur du nombre n. 

4. Polymeres greffes selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterises en ce que, dans les 
restes de formule generale II, R 2 represente un atome d^ydrogene ou un groupe methyle, R 3 
represente le groupe carboxyle, le groupe sulfonyle ou le groupe phosphonyle, et R* represente un 
atome d'hydrogene 
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5. Polymeres greff^s selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caract^ris^s en ce que, dans les 
testes de formule generate II, R 3 repr^sente le groupe carboxyle. 

6. Polymeres greffes selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caract£ris6s en ce que les 
structures reticulantes derivent de monomeres comportant au moins deux groupes alcenyles ou au 
moins deux groupes alcenoyles, en particulier ces structures derivent de I'acide bisacrylamido- 
ac^tique, du triacrylate de trimSthylolpropane ou du t6trallyloxy6thane. 

7. Proc6d6 pour preparer les polymeres greffes revendiques dans les revendications 1 a 6, procedd 
caracte>ise* en ce qu'on fait r§agir, dans des conditions de polymerisation avec formation d'un gel, 0,5 
a 20 % en poids, avantageusement 0,5 a 15, notamment 1 a 10,5 % en poids d'un poly(oxyde 
d'alkylene) de formule generale la: 



COOH O 
I H 
CH=CH-OC 



I 

-CH-CH 2 -0 



0 COOH 
II I 
*C-CH=CH 



n 



(la) 



ou un sel alcalin, d'ammonium ou d'amine derivant de ce compose, 79 a 99 % en poids, avantageuse- 
ment 84 a 99, en particulier 88 a 98,5 % en poids, d'un acide insatur£ repondant a la formule qenerale 
Ma : 



R4 

I 

CH== 



r 

=c 

^3 



(Ha) 



ou d'un sel alcalin, d'ammonium ou d'amine derivant de cet acide, et 0,1 a 2% en poids, avantageuse- 
ment 0,1 a 1,8 , notamment 0,3 a 1,5 % en poids d'un monomere comportant au moins deux doubles 
liaisons d'insaturation olefinique . 

Utilisation des polymeres revendiques dans les revendications 1 a 6 comme agent d'absorption de 
I'eau et de solutions aqueuses. 



9. Utilisation des polymeres greffes revendiques dans les revendications 1 a 6, selon la revendication 8, 
caract£ris£e en ce qu'on utilise les polymeres greffes dans des articles d'hygiene comme des langes 
ou couches, des tampons et des serviettes hygieniques ou periodiques. 

Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES 

1. ProcedS de preparation de polymeres greffes gonflables et hydrophiles qui, en repartition statistique, 
consistent pour 0,5 a 20 % en poids en des restes de formule generale I 



COOH O 
-CH-CH-fc-0 




O COOH 
li I 
-C-CH-CH- 



n 



(I) 



en 79 a 99 % en poids de restes de formule generale II 
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R4 

I 

-CH- 



R2 
I 



(ID 



contenant un groupe acide, et en 0,1 k 2 % en poids de structures r&iculantes, provenant de 
monomeres comportant au. moins deux doubles liaisons d'insaturation oiefinique, [formules dans 
lesquelles n vaut 2 h 300, 

R 1 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, 

R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle ou ethyie, 

R 3 represente le groupe carboxyle, le groupe sulfonyle, le groupe phosphonyle, qui peut eventuel- 
lement etre etherifie par un alcanol ayant 1 & 4 atomes de carbone, ou un groupe de formule 



O CH 3 
-C-NH-C-CH 2 -R 7 
CH 3 



dans laquelle R 7 represente le groupe sulfonyle ou le groupe phosphonyle, 

et R 4 represente un atome d'hydrogene, ou un groupe methyle, ethyie, ou carboxyle], procede 
caracterise en ce qu'on fait r6agir, dans des conditions de polymerisation avec formation d'un gel, 0,5 
a 20 % en poids, avantageusement 0,5 a 15, notamment 1 a 10,5 % en poids d'un po!y(oxyde 
d'alkylene) de formule generate la: 



COOH ^ 
CH=CH-C-0- 



I 

-CH-CH 2 -0- 



O 

ft 

-C-CH=CH 



? 



OOH 



(la) 



n 



ou un sel alcalin, d'ammonium ou d'amine derivant de ce compose, 79 a 99 % en poids, avantageuse- 
ment 84 h 99, en particulier 88 h 98,5 % en poids, d'un acide insature r^pondant & la formule g6n4rale 
lla : 



R* 
I 



R2 



(lla) 



ou d'un sel alcalin, d'ammonium ou d'amine derivant de cet acide, et 0,1 a 2% en poids, d'un 
monomere comportant au moins deux doubles liaisons d'insaturation oiefinique . 

Procede sefon la revendication 1 , caracterise en ce que les polymeres greffes consistent, en repartition 
statistique, pour 1 h 10,5 % en poids en des restes de formule generate I, pour 88 h 98,5 % en poids 
en des restes de formule generate I et pour 0,3 1 ,5 % en poids en des structures reticulantes. 

Proc&te seion les revendications 1 et/ou 2, caracterise en ce que les restes de formule generate I 
different les uns des autres par le sens du reste R 1 et/ou par la valeur du nombre n. 

Proc£d6 selon une ou plusieurs des revendications 1 h 3, caracterise en ce que. dans les restes de 
formule gen§rale II, R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupe methyle, R 3 represente le 
groupe carboxyle, le groupe sulfonyle ou le groupe phosphonyle et R* est un atome d'hydrogene. 
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ProcSde* selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracteVise* en ce que, dans les restes de 
formule generale II, R 3 represente le groupe carboxyle. 

ProcSde* selon une ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracteVise* en ce que les structures 
r&iculantes derivent de monomeres comportant au moins deux groupes alc^nyles ou au moins deux 
groupes alcenoyles, en particulier de I'acide bisacrylamidoac&ique, du triacrylate de trimeVhylol 
propane ou du t§trallyloxy6thane. 

Utilisation des polymeres greffes, produits selon les revendications 1 a 6, a titre d'agent d'absorption 
de Teau et de solutions aqueuses. 

Utilisation des polymeres greffds, produits selon les revendications 1 a 6, selon la revendication 7, 
utilisation caracteris^e en ce qu'on utilise les polymeres greffes dans des articles d'hygiene comme 
des langes ou couches, des tampons ou des serviettes hygteniques ou peViodiques. 
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